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TRANSACTIONS 


Untersuchungen iiber den Kohlenhydratstoffwechsel im 
Zuckerrohr mit Hilfe der Pikrinsauremethode. 


Von T. Yosutpa, B. Wo, T. Fuxuura 
und K. YAMAFUJI. 


(Aus dem Institut fiir Zuckerforschung in Tainan) 


Eingegangen am 24, 4, 1941. 


Bei den physiologischen Untersuchungen des Zuckerrohrs sind wir oft gendtigt, 
eine grosse Anzahl Rohrstengel zugleich zu behandeln. Die Zuckerbestimmung 
muss in diesem Falle leicht und schnell ausgefitihrt werden. In der vorliegenden 
Arbeit haben wir die colorimetrische Methode zur Zuckerbestimmung mit Pikrin- 
saure nach Lewis-Benedict-Schachkeldian™ modifiziert und die modifizierte Methode 
auf die Untersuchungen tber das Verhalten der Zuckerarten im Zuckerrohr ange- 
wandt. 


1. ZuR ZvuCKERBESTIMMUNG MITTELS PIKRINSAURE. 


1cc Glucoselésung wird in ein kleines Reagensglas eingetragen, mit 1 cc Pik- 
ratlosung (5 g Pikrinsaure + 27,5 g wasserfreies Natriumcarbonat in 1 Liter Wasser) 
versetzt, geschiittelt und dann 15 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
dem Abkthlen wird die entstandene Farbe mit dem Standard verglichen. Zur 
Bereitung der Standardlésung wird eine Losung von 1mg Glucose pro Kubik- 
zentimeter in derselben Weise behandelt (Tabelle 1). 


Tabelle I. 
Zugesetzte Glucose Gefundene Glucose Zugesetzte Glucose Gefundene Glucose 
in mg in mg in mg in mg 
0,4 0,44 2004 2,00 
0,6 0,63 3,0 2,95 
1,0 1,00 | 4,0 4,00 
1,5 1,54 5,0 5,00 


Wir haben weiter Versuche mit Fructose durchgefiihrt und gefunden, daB 
auch dieser Zucker nach dem obenerwahnten Verfahren bestimmt werden kann. 
Bei der Bestimmung von Saccharose werden 0,7 cc Zuckerlosung mit 0,1 cc 1x HCl 
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10 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Neutralisieren mit 1 » NaOH 
unter Zusatz einer sehr geringen Menge 0,1 proz. Methylorange wird zur Losung 
lcc Pikratlésung hinzugefiigt und dann die Farbung gegen einen Standard colori- 
metriert. Die Standardl6sung kann mit einer bekannten Menge reiner Saccharose 
in derselben Weise bereitet werden. Bei der Zuckermenge tiber 6 mg miissen 2 cc 
Pikratlosung zugesetzt werden. 

Rohrzucker wird aber auch durch Ethitzen mit Pikratlosung allein etwas in- 
vertiert. Wenn daher die zu untersuchende Lésung Saccharose enthalt, so ist 
stets eine Korrektion notwendig. Unter den oben beschriebenen Bedingungen ent- 
stehen durchschnittlich aus 1g Rohrzucker 0,22 mg Invertzucker (Tabelle II). 


Tabelle II. 


Zugesetzter Rohrzucker in g | 1,0 | i 055 | 0.2 


Entstandener Invertzucker in mg | 0,20 | 0,10 0,05 


Wenn man zu einer Natriumpikratlosung Mercurichlorid hinzufiigt, so entsteht 
ein rotbrauner Niederschlag. Diese Substanz ist daher als antiseptisches Mittel 
der Zuckerlésung ungeeignet. Die Versuchsergebnisse tber den Effekt einiger 


Reagenzien auf die Farbung durch Zucker und Pikrinsaure sind in Tabelle III 


wiedergegeben. 
Tabelle III. 
Farben- | Farben- Farben- 
intensitat | intensitat intensitat 
Ghne Zusatz 100 | 0,2 g Na,CO, 195 | 0, 0,01 g ‘Hel, i 93 
0,1 g NaCl 100 | 0,1_-g NagCOs 15 «||Ss(0,005g Hel, 100 
0, 305 g NaCl 100 l..9 0,05 g Na,CO3 103 0, 0028 Hel, di 100, 


Die mit Zucker und Pikrat iP feniiatents Standardlosung entfarbt sich allmah- 
lich. Nach zahlreichen Vorversuchen konnten wir eine Reihe von haltbaren 
Standardlosungen bereiten (Tabelle IV). 


Tabelle IV. 


Giaoee ain g in 10 cc Wasser ie bse Ge g in 10cc Wasser 
mg as = 35 25 mg 
CoCl, *6H,O K,Cr,O, CoC], -6H.O K,Cr,O, 
0,1 0 | 0,016 1,0 2,00 0,400 
0,2 0 0,080 1,5 3,00 0,200 
0,4 0 0,560 2,0 3592 0,016 
0,6 1,00 0,200 


2. UEBER DAS VERHALTEN DER ZUCKER IM ZUCKERROHR. 


Zur Bestimmung der reduzierenden Zucker im Zuckerrohrsaft wird 0,lcc Saft 
mut 0,9 ce Wasser und 1cc Pikratlosung versetzt. Bei der Saccharosebestimmung 
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wird zu 0,02cc Saft 0,5cc Wasser zugesetzt und die Mischung in der oben- 
erwahnten Weise mit Salzsaure invertiert. Die Versuche in Tabelle V dienen als 


Belege fur die Verwendbarkeit dieser Methode zur Zuckerbestimmung im Zucker- 
rohrsatt. 


Tabelle V. 
Rohrzucker in 2% Reduzierender Zucker in % 
| 
Polarisations Methode | Pikrinsaiure Methode Jod Methode | Pikrinsaure-methode 
as i au cn 
20,01 | 20,20 | 0,52 0,55 


Wir haben nun die Veranderungen des Zuckergehaltes des Zuckerrohrsaftes 
im Laufe des Wachstums des Rohrs mit Hilfe dieser Methode untersucht. Als 
Untersuchungsmaterial wurden zunachst die im September gepflanzten Rohre ver-. 
wendet (Tabellen VI bis XIV). 


Tabelle VI. 
F 108. 8 Monate altes Rohr. 


7 

Gezihlt von unten Zeratien- Grade Brix ee Sarton ties! ee 
knotens in cm ee ed, Zucker 

1. Zwischenknoten 8,5 11,5 | 5,0 4,25 1,175 

Dr Me IMs: 8,0 0,7 4,80 0,145 

3 id 9,0 Deal 0,3 3,85 0,078 

4 ” 10,0 6,0 0,2 3,85 0,052 


Tabelle VII. 
F 108. 9 Monate altes Rohr. 


Gezahlt von unten a Grade Brix gauge | ote Nees | Pe 
knotens in cm | . ; 

1. Zwischenknoten 9 12,6 6,2 525 1,91 

3. ” 14 8,8 B53 ek, 90. — vie 90 

5. ” 13 5,7 0,5 3,55 | 0,15 

Ts u 2 - — | — 


Tabelle VIII. 
F 108. 10Monate altes Rohr. 


Gezahlt von unten ct ee Grade Brix ee chia tae ae 
knotens in cm : 
1. Zwischenknoten 10,5 14,2 12,5 PAS) 5,56 
3s Md 11.0 14,2 10,1 3,70 2,73 
by LU 16,0 12,3 8,0 4,10 1,96 
73 " 14,5 8,5 333 4,35 0,80 
o% bs 1355 6,2 0,9 5,10 0,18 
uu. ” 14,5 5,0 U6 ch “4,80 0,12 


Tabelle IX. 
F 108. 11 Monate altes Rohr. 
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Lange des 5 i Rehrzdbiees 
Gezahlt von unten Zwischen- Grade Brix Bi ee Red Galen 
knotens in cm r 2 C0 CSET 
1. Zwischenknoten 6,0 16,1 14,0 1,62 8,64 
4. mn 11,5 our 11,4 3,03 3,76 
ves ” 12,0 12,0 6,0 Beak aie bl 
10. a 13,5 11,8 4,5 6,26 0,72 
14. Me 10,0 7,3 0,5 5,88 0,09 
Tabelle. X: 
F 108. 13 Monate altes Rohr. , 
Lange des ; Roh ke 
Gezihlt von unten Zwischen- Grade Brix ee Pik posta oS: ——— 
knotens in cm Ke lo Red, Zucker 
1, Zwischenkntoen 11,0 19,9 17,8 0,95 18,74 
4. ” 12,5 19,0 14,6 2,00 7,30 
Les Le 14,0 a LW 12,0 2,50 4,80 
10. Md 9,0 16,3 12,0 3,20 3,75 
13. Md 9,5 11,7 6,0 6,00 1,46 
16. Uy 9,0 _ — — — 
8 Tabelle XI. 
F 108. 15 Monate altes Rohr. 
Lange des : F 5 
Gezahlt von unten Zwischen- Grade Brix Robruckes Sema mad phone 
knotens in cm in % ucker in % | Red, Zucker 
1. Zwischenknoten 12,0 DAIL 19,0 1,15 16,52 
Ds ” 13,5 20,3 18,0 1,25 14,40 
| 
10. us | 15,0 19,3 16,5 1,90 8,68 
1 bie u 10,0 19,9 17,0 1,50 11,33 
21% Ae | 3,0 1753 15,0 1,50 10,00 
Tabelle XII. 
F 108. 16 Monate altes Rohr. 
Lange des : 2 
Gezahlt von unten Zwischen- Grade Brix AD gehisas aided oes 
nctensuie ons in % ucker in % | Red, Zucker 
1, Zwischenknoten 14,0 19,8 18,0 1,00 18,00 
Ns " 15,0 18,5 15,0 3,00 (6,00 
10, " 14,5 19,1 16,0 2,30 6,96 
15. ” 12,0 18,5 16,0 1,40 WINS ud 
23) " 4,5 175i) 14,0 2,00 7,00 
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Tabelle 
F 108. 17 Monate altes Rohr. 


XIII. 


i 


Lange des 


Gezahlt von unten Zwischen- Grade Brix OR eeaCes ecpaetendes MSGS a8 
knotens in cm in % ucker in % | Red, Zucker 
1. Zwischenknoten 17,0 1 195 17,0 1,30 13,07 
are ae 16;0 20,0 18,0 1595 14,46 
10. " 12,0 9h O57: 19,0 0,90 21,11 
15. ve 11,0 22,4 20,5 0,90 20,50 
20. ” | 5,5 30 22,0 0,10 220,00 
Tabelle XIV. 
F 108. 18 Monate altes Rohr. 
Linge des Rohrzucker Reduzierender Rohrzucker 
GezahIt von unten Zwischen- Grade Brix Sc Pa te: a 
knotens in cm in % Zucker in 9% Red, Zucker 
1. Zwischenknoten 15,5 21,6 | 20,5 0,10 | 205,0 
5. ” 17,5 22,5 | 21,5 | 0,20 215,0 
10. ” 3,0 23,0 22,0 0,10 | 220,0 
15) La 7,0 24,1 23,0 | 0,05 460,0 
21. uw 4,0 | 20,4 19,5 | 0,05 390,0 


Die oben angefiihrten Daten sind einige Ausziige aus unseren zahlreichen 
Im allgemeinen werden das spezifische Gewicht und der 
Die 


eingehenden Versuchen. 
Saccharosegehalt des Saftes mit dem Wachstum des Zuckerrohrs gréPer. 
Menge des reduzierenden Zuckers im Saft hingegen vermindert sich allmahlich. 
Der Rohrzuckergehalt ist im oberen Teil eines Stengels geringer als im untcren. 
Wir haben ahnliche Versuche mit F 113, 2725 POJ, 2883 POJ und 2778 POJ 
durchgefiihrt. Der Einfachheit halber werden in den Tabellen XV bis XVIII nur 
die maximalen Werte zusammengefasst. 


Tabelle XV. 
TY 113: 
Monate nach Lange eines | Gewicht eines | Grade Brix Saccharosegehalt Rohrzncker _ 
der Pflanzung | Stengels in m | Stengels in kg des Saftes des Saftes in % Red, Zucker 
8 0,4 0,23 | 10,8 | 4,7 1,16 
9 0,8 0,42 | 12:08, | 6,5 2,45 
10 1,5 0,78 10,924. | 657 2,33 
11 1,8 1,53 14,7 11,5 4,51 
12 2,2 1,55 #7,6. (09 15,0 10,34 
13 2,5 2,05 18,9 { 16,0 9,70 
14 ZA 1,70 17,5 15,8 29575 
15 2,2 1,80 19,3 | 17,5 21,87 
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16 3,4 | 9,40 ada 17,0 20,00 
17 2,7 1,90 22,2 | 20,5 215,00 


18 2,9 2,10 20,9 1959 190,00 


Tabelle XVI. 


2725 POJ. 

Monate nach Lange eines | Gewicht eines | Grade Brix | Saccharosegehalt Rohrzucker 
der Pflanzung | Stengels in m | Stengels in kg des Saftes des Saftes in % Red, Zucker 

8 0,4 0,25 1S) 0,6 0,10 

10 0,5 1,45 11,5 8,0 2,62 

12 1,6 1,47 16,3 | 11,9 4,76 

14 2,4 1,75 18,1 15,0 6,12 

16 2,7 1,50 | 21,5 20,5 205,00 

18 2,5 2,00 24,0 23,0 195,00 


Tabelle XVII. 


2883 POJ. 

Monate nach Lange eines | Gewicht eines | Grade Brix | Saccharosegehalt Rohrzucker 

der Pflanzung | Stengels in m | Stengels in kg des Saftes des Saftes in % Red, Zucker 
8 0,4 0,28 D255) 54 1,40 
16 1,4 1,08 10,7 3,0 0,42 
12 1.4 1,34 | 14,7 10,2 2,68 
14 1,9 1,75 a WiA5) 15,1 13h) 
16 aoe 1,70 \ 17,8 a535 10,33 
18 2552 1,80 21,0 20,0 97,50 


Tabelle XVIII. 
2778 POJ. 


Monate nach Lange eines | Gewicht eines | Grade Brix Saccharosegehalt Rohrzucker 
der Pflanzung | Stengels in m | Stengels in kg des Saftes des Safes in % Red, Zucker 


8 0,3 0,32 6,5 0,3 0,07 
10 1,6 1,01 10,5 4, Sloe 0,91 
12 2,1 1,44 12,4 6,9 1,82 
14 2,3. 153.0% 1 4 16,2 13,00 5,11 
16 2,6 1,80 20,8 18,6 26,40 
18 Nowy 1,80 21,3 19,5 63,33 


Veranderungen des Zuckers im Saft wie bei F 108 beobachtet. Bemerkenswert 
ist die Tatsache, da8 wahrend der Reife das Verhaltnis von Rohrzucker zum redu- 
zierenden Zucker plétzlich zunimmt. Wir haben dann den Zucker im Saft aus 


Le ee eee 


No. 7,] , 57 


-den einzelnen Zwischenknoten der im Februar gepflanzten Rohre bestimmt. Die 
Tabellen XIX bis XXIII enthalten nur die maximalen Werte der ausserordentlich 
zahlreichen Daten. Bei den im Februar gepflanzten Zuckerrohren ist im allgemei- 
nen die Zunahme des spezifischen Gewichts und des Saccharosegehaltes des Saftes 
im Laufe des Wachstums des Stengels schneller als bei den im September ge- 
pflanzten Rohren. ) 


Tabelle XIX. 
F 108. 
Monate nach | Gewicht eines | Knotenzahl Grade Brix | Saccharosegehalt | _ Rohrzucker 
der Pflanzung | Stengels in kg | cines Stengels des Saftes des Saftes in % Red, Zucker 
5 0,19 2 8,1 | 2,4 0,44 
6 0,80 | Use bedi 7,3 1,93 
7 |) Se@s86 8 14,7 11,1 3,93 
8 OP Sipe 12 \* | 96,2 12,5 5,21 
9 | Te." | 16 18,0, 15,0 8,71 
10 1555 | 23 20,4 | 16,5 15,78 
12 1,70 20 24,0 22,5 225,00 
13 1,60 20 24,3 23,0 230,00 
Tabelle XX. 
Ze Its. 
Monate nach | Gewicht eires | Knotenzahl Grade Brix | Saccharosegehalt Rohrzucker _ 
der Pflanzung | Stengels in kg | eines Stengels des Saftes des Saftes in % Red, Zucker 
5 0,11 3 7,5 1,4 0,25 
1,01 13 13,6 10,0 3,70 
1,28 18 17,5 14,5 7,21 
il 224 19 19,0 17,0 14,78 
12 1,60 19 2353 22,0 220,00 
Tabelle XXI. 
2725 POJ. 
|Mona‘e nach | Gewicht eines | Knotenzahl Grade Brix | Saccharosegehalt | _ Rohraucker _ 
der Pilanzung Stngels in kg | eines Stengels des Saftes des Saftes in 7% Ked, Zucker 
5 0,15 2 8,7 2,8 0,61 
7 0,54 7 14,3 8,3 1,98 
9 1,27 14 17,1 13,5 6,36 
12 1,60 19 21,8 20,5 205,00 
13 1,50 21 2255: 21,5 215,00 


(1) Schachkeldian ; 
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Tabelle XXII. 
2883 POJ. 
Monate nach | Gewicht eines | Knotenzahl Grade Brix | Saccharosegehalt | Rohrzucker 
der Pflanzung | Stengels in kg | eines Stengels des Safies des Saftes in % Red, Zucker 
5 0,17 | ) 6,5 0,3 0,05 
7 | 0,65 =| 6 Seige OF 6,7 1,49 
9 Ieseteeil 03 | 12 15,3. | 10,0 2,70 
12 | 155 17 21,0 20,0 140,00 
Tabelle XXIII. 
2878 POJ. 
Monate nach | Gewicht eines | Knotenzahl | Grade Brix Saccharosegehalt | _ Rohrzucker_ 
der Iflanzung | Stengels in kg} eines Stencels | des Saftes des Saftes in 9% Red, Zucker 
2 is a 
5 0,13 | 2 | 6,4 0,5 0,09 
7 Sree ys ee ees mat | 1,40 
9 1,39 14 15,6 10,5 2,92 
12 1,80 | 20 | 21,2 19,5 216,66 
SCHRIFTTUM. 
Chem, Zentr,, 1929, I. 2907. 
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Separation and Identification of Fatty Acids. 
(pp. 491~494) 
By Y. Inouye, H. Yukawa and H. Karsumara. 


(Biochemical Laboratory, Department of Agriculture, Kyoto Imperial University ; 
Received May 17, 1941.) 


Part 4. Separation of Saturated and Unsaturated Fatty Acids. 


Although many methods have been already proposed for the separation of 
‘saturated and unsaturated fatty acids, the authors tried to separate those acids by 
taking advantage of the difference in solubility of hydroxamic acid derivatives. 
Directly from soya bean oil, whole fatty acids were changed to hydroxamic acids, 
as explained in previous reports, and the mixture of hydroxamic acids were treated 
at O° with alcohol, ether, petroleum ether and carbon tetrachloride separately. 
Each solution was filtered in cold state through a tared filter paper. The amount 
of insoluble hydroxamic acids obtained from 22 g¢ of the oil was about 2.7~3.0 ¢ 
in each case. And no particular difference by solvents could be seen. 

It was confirmed that the insoluble fraction mostly consisted of a mixture of 
saturated fatty acid derivatives and the filtrate was that of the unsaturated. The 
neutralization and iodine values of each fraction of free acids, which were recovered 
by heating with dil. alc. sulphuric acid, as reported before, were determined ; for 
instance, the neutralization value, 203.45 and 191.56, and the iodine value, 12.97 and 
149.57 respectively for the insoluble and soluble fractions, using ether as solvent. 
Therefore, it is concluded that the oil contains about 12.3~13.69% of saturated 
acids as glycerides and this hydroxamic acid method may be of use for the sepa- 
ration of saturated and unsaturated fatty acids. 


Part 5. Separation of Volatile and Non-volatile Fatty Acids. 


The authors recognized, as described in the previous paper (this Journal, 16, 
504, 1940.), that hydroxamic acid derivatives of fatty acids were increasingly 
soluble in alcohol and water as the numbers of carbon decreased. Consequently 
it may be considered that these properties of hydroxamic acids could be applied 
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for the separation of volatile and non-volatile fatty acids, while the separation is, 
as well known, usually carried out by steam distillation. The authors prepared. 
hydroxamic acid mixture from ethyl esters of fatty acids of coconut oil, accord- 
ing to the authors’ usual method. The alcoholic solution of the mixture was 
diluted with water to 15% alcohol content and after thorough agitating, allowed. 
to settle at room temperature for some time. The insoluble part was separated 
and the filtrate was evaporated under .reduced pressure. Both fractions were | 
decomposed to free acids with dil. alcoholic sulphuric acid and their mean 
molecular weights were determined respectively by titration. The results were as. 


follows : 
No, of Mean M,W, of Mean M.W, of Mean MW, of 
experiment original fatty acids insoluble frac, soluble frac, 

1 218.80 238.18. 

2 218.80 939.23f i 

3 215.56 249.01 

4 215.56 | 238.89} 141.27 

5 215.56 234.34 

6 203.67 215.24 

7 | 203.67 cone: 140: 

8 224.31 244.11 

9 224.31 251.59| 177.54 
10 | 224.31 254.89 

rm | 215.56 238 .86 191.86 


Compared to experiment No. 11 which denotes the figures obtained by apply- 
ing the ordinary steam distillation method to the fatty acids of the same oil, the 
hydroxamic acid method can be satisfactorily used for the separation of volatile 
and non-volatile fatty acids, and at the same time for the determination of the 
Reichert-Meissl number. 


Study of the Insecticidal Principle in the Smoke 
Produced by Combusting Insect 
Powder. (Part IV). 

(pp. 495~502) 


By Makoto NAGASE. 


(Agricultural Chemical Department, Taihoku Imperial University, Vatwan; 
Received May 16, 1941.) 


I examined the insecticidal power of the neutral substances obtained fronr 
the smoke of pyrethrum, and found that the following two fractions were; most 
effective. So I studied the composition of these fractions and reached the follow- 


ing results. 
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(1) Bp. 50~98°/10 mm (yield 131 g from 20 kg) 
(2) Bp. above 100°/10 mm (yield 64 ¢ from 20 kg) 
Bp. 50~98°/10 mm ;— 
a) The fraction consisted almost entirely of etherial compound. 
b) By the action of HJ, it was decomposed into benzyl alcohol and ethyl 
iodide. 
c} The maximum absorptions were at 278 wu and 266 wy and was identical 
with benzyl-ethyl ether. 
From these facts this fraction was decided to be benzyl ethyl ether. 
Bp. above 100°/10 mm ;— 
For the purification of this fraction it was subjected to chromatographic ana- 
lysis with alminium oxide. 
From the strongly adsorbed part a small amount of acetophenon was obtained, 
and from the main part, which was hardly adsorbed, heptacosane, ethyl acetace- 
tate and methylester of furancarbonic acid were obtained. 


Studies on Methionine and its Derivatives. (1). 
On the Separation of Methionine from Crude Leucine. 
(pp. 503~551) 

By Yoshitaro Takayama and Yoshio Tsucuiya. 

(S. Suzuki and Co,, Ltd,; Received May 17, 1941.) 


Natural leucine usually contains at least 59% of methionine. In the present 
investigation, the authors intended to separate the methionine from crude natural 
leucine which is obtained from soybean protein-HCl-hydrolysate, in order to establish 
the common separation method of methionine. After many trials, we found some 
difference of solubility for concentrated hydrochloric acid between methionine and 
leucine, i.e., the former is more soluble than the latter. 

Using this property the separation of methionine was made and the procedure 
was as follows :— 

The crude leucine is dissolved in concentrated hydrochloric acid on heating, 
and the leucine-HCI crystallized out on cooling, is separated and the raw-material 
is again dissolved in the mother liquor. The second crops of leucine-HCl are 
separated as above. 

Thus the methionine is gathered in the mother liquor. The third crops of 
leucine-HCI are separated by subsequent concentration of the mother liquor above 
obtained, or, if tyrosine is present as the concomitant, by applying the treatment 
with concentrated HCl to the mixture of methionine and leucine, which is obtained 
after tyrosine is separated by recrystallization of the free amino acid mixture from 
water. The remaining leucine is separated, if desired, from the mixture of the two 
amino acids by subsequent concentration of the mother liquor. 


62 [Vol 47, 
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Thus, crude methionine, the content of which is usually 40~50%%, is obtained 
from the last residue after HCl has been recovered from the mother liquor by 


neutralization and recrystallization. 

In order to obtain pure methionine, two methods of separation were carried 
out, i.e., one, the precipitation method of the double salt of methionine and mer- 
curic chloride, and the other, the fractional distillation method of. methionine- and 
leucine-ester. The principle of these methods was as follows :— 

(I) The crude methionine above obtained is dissolved in water and mercuric 
chloride solution is added to the solution. The double salt of methionine and 
HgCl, is now precipitated. The salt is separated from the liquid (leucine fraction) 
by decantation, and is dissolved in HCl, and HgCl, liberated is extracted with 
ether. The residual soluticn is neutralized with alkali, and the methionine cry- 
stallized out is purified by repeated recrystallization. 

(IJ) The crude methionine is esterified with absolute alcohol and dried HCl, 
a the ester hydrochloride formed is partially neutralized by the addition of 
quantitative amount of Na-alcoholate. The mixture of methionine- and leucine- 
ester thus obtained is fractionated under reduced pressure. The results obtained 
are as follows :— 


Temperature of 


Reteo Pressure | Temperature of 
oe (mm) oil bath vapour 
ee oe = ee ee =e bs 
Srletsfraction | 15 | 115% 125° | 86°~ 90° 
Second fraction | 15 | 150° fat I | 123°~126° 


The first fraction is leucine-ester and the second one is methionine-ester. 
The methionine ester thus obtained is decomposed by boiling with water, and 
the methionine crystallized out is purified by repeated recrystallization. 


Untersuchungen tiber die chemischen Bestandteile der 
Friichte von Rhus semialata Murr., insbe- 
sonders die salzig Schmeckenden. 

(SS. 512~520) 


Von H. Uora und K. Nisnipa. 


(Aus dem Forstchemi:chen Institut der Kaiserlichen Kyusyu-Universitit ; 
Eingegangen am 30. 5. 1941.) 


Nach fliichtiger Untersuchung der Friichte von Rhus semialata Murr. hatte 
A. Fuchino friiher vermutet, dass ihr salziger Geschmack auf die sauren Calcium- 
salze der Apfelsaure sowie der in geringer Menge beigemengten Weinsaure und 
Zitronensiure zuriickzuftihren sein diirfte. 

Um dies naher zu erforschen, haben Verff. die Frichte aus Kasuya-Ensyurin 
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‘benutzt, die geniigend reif waren und einen salzigen, etwas sauerlichen Geschmack 
hatten. 

Da durch Vorprifung das Vorhandensein von Gerbstoff, welcher hauptsachlich 
aus Gallotannin bestand, Gallussaure, Apfelsaure, Weinsaure und Zitronensaure 
nachgewiesen wurde, von denen die drei letzteren sich darin wohl als anorganische 
Salze vorfanden, haben Verff. zunachst den fast getrockneten Wasserextrakt (B) 
mit absolutem Alkohol (A) extrahiert, um den Gerbstoff, die Gallussaure sowie die 
freien Sauren und ihre in Alkohol leicht léslichen Salze von den schwer léslichen 
Salzen zu trennen. 

Beim Einengen und darauffolgenden Stehenlassen des Alkoholextraktes (A) 
schieden sich grofe Mengen Kristallnadeln aus, die nach dem Umkristallisieren 
' aus heifem Wasser als schéne, farblose, seidenglanzende Nadeln von herbem 
sauerlichem Geschmack erhalten wurden, deren Smp. bei 217° lag. Durch iden- 
tifizierende Reaktionen wurden sie als Gallussaure erkannt. Die Ausbeute betrug 
0,3%. 

Der von der Gallussaure befreite Anteil wurde in Wasser gelost und dann 
mit Essigester wiederholt umgeschiittelt, um den Gerbstoff zu beseitigen. Zur 
Trennung der freien organischen Sauren wurde die wasserige Losung mit Aether 
erschopfend extrahiert, aber der Auszug belief sich nur auf eine Spur. Daraus 
kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit schlieBen, dass in den Friichten keine 
freien Sauren vorhanden sein diurften. : 

Nach dem Entfarben und Einengen wurde die in Aether unldsliche wasserige 
Lésung mit Alkohol versetzt, wobei eine 0,3%% entsprechende Menge farbloser 
Nadeln von sauerlich salzigem Geschmack ausschieden, die kein Kristallwasser 
enthielten und bei 172~173° einmal unter Abscheidung des durch weiteres Erhit- 
zen schwer schmelzbaren Kristalls schmolzen. Sie bestehen aus Apfelsaure und 
30,019%igen Aschen, darin befinden sich Al, Ca, Mg und K in folgendem Ver- 
haltnis : 


Al Ca Mg K 
0.47% 0,44% 0,15% 98,94% 


Aus diesen Ergebnissen wird klar, dass bei diesen Kristallen die freie Carbo- 
xylgruppe zur gebundenen im Verhaltnis 2:1 anwesend sein muss, da die Aschen 
bei diesem Fall fast aus reinem K,CO, bestehen missen, was sich nur bei An- 
nahme des tibersauren Kaliummalats, d.h. Dikaliumhexamalats von der Zusam- 
mensetzun® 2C,H(OH)| Qo] + C2H(OH(COOH), oder CsH(OH,(COOK),+ 
2C,H,OH\COOH),, befriedigend annehmen 1aft. 

In Wirklichkeit wurde die Gerichtfertigkeit dieser Vermutung durch Bestim- 
mung sowohl des in Sulfat iibergefiihrten Aschengehalts als auch der freien Carbo- 
xylgruppe bestatigt. 

, Aschen (%) Sulfat (%) COOH (%) 


Gef, 30,01 37,40 36,71 
Ber, 28,89 36,43 37,64 


/ 
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Der in absolutem Alkohol unlésliche Anteil (B) mit  salzigem Geschmack 
wurde in Wasser gelést und nach dem Entfarben und darauffolgendem Konzen- 
trieren stehengelassen, dabei schied sich eine groBe Menge Kristalle aus, die 
sich durch Waschen mit kaltem Wasser in einen leicht loslichen und einen schwer 
ldéslichen Teil trennen liessen. 

Der letztere lieferte durch Umkristallisieren aus Alkohol und Wasser farblose 
Nadeln oder Saulen, die mit dem vorlaufig aus dem alkoholischen Auszug er- 
haltenen Dikaliumhexamalat identisch waren. Die Ausbeute betrug 0,43%. 

Der in kaltem Wasser leicht losliche Teil bildete eine sauer reagierende, 
weiBe, amorphe Masse von salzigem Geschmack, die aus Apfelsaure nebst ge- 
ringen Mengen Weinsaure und Zitronensadure sowie aus K, Al, Ca, Mg und Spuren 
Fe bestand. Die Ausbeute machte 0,4% aus. Die Verhaltnisse der Kationen in 
dem Aschenanteil sind wie folgt : 


Al (enthalt 
wenige Fe’) . Mg :s 
4,71% 0,72% 1,02% 93,54% 


Die von den Kristallen getrennte Mutterlauge des Anteils (B) war auch sauer 
reagierend und schmeckte salzig. Um die in derselben als Salze vorhandenen 
Kationen zu prifen, wurde sie nach dem Verkohlen mit verdinnter Salzsaure 
entzogen und darauf das so erhaltene Chlorid analysiert, dabei waren die sechs 


“Kationen im folgenden Verhaltnis vorhanden : 


Al dic Ca Mg K Na 
14,2894 0,682 2,22% 0,54% 82,28 % Spur, 


Es trifft wohl aber zu, dass man die Existenz des Natriumions nicht seinem 
Salz der Oxypolycarbonsauren, vielmehr gewohnlichen anorganischen ~Salzen 
zuschreibt, die sich im allgemeinen im Pflanzengewebe befinden. 

Um die Menge der gesamten Sauren und der einzelnen festzustellen, haben 
Verff. hierauf 500g Friichte mit kaltem Wasser extrahiert und nach dem Be- 
seitigen von Gerbstoff und Gallussaure durch Umschttteln mit Essigester jede 
Saure nach G. Jorgensen sowie Albahary getrennt, wodurch 1,86 g saures K- 
Tartarat, 0,8 g Zitronensaure und 34,6 g Pb-Malat erhalten wurden, daraus folgt : 


Apfelsaure Wcinsaure Zitronensdure 
Sauremenge (g) 11,8 1,48 0,8 
Im lufttrockenen Material (2%) 2,90 0,26 0,16 
Im abso], getrockneten Material (22) 3,46 0,35 0,19 
Der gesamten Saure (2) 83,81 10,51 5,68 


Zur Bestimmung des Gehalts an organischen Salzen in den Friichten haben 
Verff. zunachst den durch Hautpulver vom Gerbstoff befreiten Wasserextrakt mit 
Essigester quantitativ erschopfend umgeschittelt, bis im Auszug keine Gallussadure 
mehr nach der Youngschen Reaktion nachweisbar war, zum Trocknen gebracht, 


dann gewogen und die Gewichtsdifferenz, nach Abzug der Menge der dus dem 
Hautpulver gelosten organischen Stoffe, die durch Kontrolle direkt ermittelt wurde, 
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als die annahernde Menge der organischen sauren Salze angesehen. Der Gehalt 
an Gerbstoff, Gallussaure und organischen Salzen war wie folgt : 
* * Gerbstoffgehalt (9%) 
eas ee ee 
Im HeisswaBerextr, Im lufttrock, Material Im absol, trock, Material 
37,75 5,00 5,96 
Gerbstoff, Gallussaure und Salze 
Baltyassete = 7h actin be ipeaee' Salze Aschen 
extrakt sdure 
Im Kaltwasserextrakt (%) = 3557; 9,67 55,16 = 
Im lufttrockenen Material (%) 9,19 93523 0,89 5,07 =a 
Im absol, trockenen Material (%) 10,96 3,85 1,06 6,05 _ 
In den Salzen (%) — — ~ — 29,28 


Aus allen obigen Ergebnissen kann man. schliefen, dafs der Geschmack der 
Friichte von Rhus semialata Murr. zum Teil auf Gerbstoff und Gallussaure, zum 
gréssten Teil aber auf den sauren Salzen des K, Al sowie Ca, Mg und Fe be- 


ruht, deren Gehalt im lufttrockenen Material etwa 5% entspricht. 


In den Friichten findet sich noch zu 7,78% Japanwachs-ahnliches Fett, das 
im absolut getrockneten Material zu 9,279% vorkommt, dessen Eigenschaften 


folgende sind: 


4 


Functional Studies on Soil (XXVII~XXIX). 
(pp. 521~526) 
By Hideo Misv. 


(Agricultural Experiment Station, Government General of Tyosen ; 
Received May 13, 1941.) 


Biochemical Studies of “ Bakanae’”’ Fungus. 
Part 8. Effect of Gibberellin on Soybean Malt. 
(pp. 527~528) 


By T. Yasura, Y. Sumixi, N. Murayama, 
and K. Suzuk1. 
(Tokyo Imperial University; Received June 23 1941.) 


m8 1,6502; S.Z. 32,17; V.Z, 215,80; EZ. 183,06; J.Z. 43,70. 


[vol, 17, 


The Effect of Cold Storage upon Vitamin A 
Content of Whale Livers. 


(pp. 529~534) 
. By T. Morr and S. ASAKAWA. 
(Lokyo Imperial University; Received June 9, 1941.) 


On the Chemical Studies of the Bagasse Pulp. (5) 
(pp. 585~536) 
By TretruraAro Tapoxoro, Masao NISHIDA, 
and Keizo Iro. 
(Hokkaido Imperial University; Received May 15, 1941.) 


On the Oxidizing Enzymes in Tea Leaf. II. 
(pp. 537~543) 
By Hideiti Toru. 
(Imperial Tea Experiment Station; Received May 21, 1941.) 


In this report, the relation between the content of enzyme and the quality 
of made tea is examined. And the variations of tannin and catechin during the 


fermentation of tea leaf are studied. 


Studies on the Tannin of Acasia confusa Merrill. (I) 
(pp. 544~546) 


By Minoru Isutr. 


(Agricultural Chemical Department, Taihoku Imp, University, Taiwan ; 
Received June 19, 1941.) 


The author made some chemical researches on the tannin of Acasia confusa 
Merrill. 

By the disintegration of the tannin with dilute sulphuric acid or concentrated 
soda solution, phloroglucine was obtained besides a large amount of phlobaphene. 

Methyl and acetyl derivatives which were prepared according to the ordinary 
methods gave the analytical data in carbon, hydrogen, methoxyl or acetyl values 
identical with those of methyl- or acetyl-catechin. 
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As the oxidation product of methyl tannin, veratric acid was confirmed. 
Molecular weight determinations were carried out according to the osmotic | 
pressure method and evullioscopic method, and the results obtained were as. 


follows : 
Osmotic pressure method (in alcohol)=573, (in acetone)=650 


Evullioscopic method (in alcohol)=1078 
From these investigations it would seem that this tannin is probably con— 
stituted by the condensation of at least 2 or 4 molecules of catechin. 


Studies on Red Yeast. 1. Sporobolomyces nov. sp. 
(Report 1) Morphology and Physiology of the yeast 
Spolobolomyces nov. sp. 
(547~ 552) 
By Izue Yamasaki and Seizi Morisrra. 


(Agricultural Chemical Institute, Kyishti Imperial University, Hukuoka ; 
Received June 21, 1941.) 


According to the morphological and physiological studies, the yeast was: 
found to belong to Genus Sporobolomyces Kluyver and van Niel‘, the so-called. 
“Image former yeast,” but to coincide with none of the known species described. 
by the above mentioned authors and also by Derx. 

So we describe the yeast provisionally as Sporobolomyces nov. sp. 


(1) A, J, Kluyver and C, B, van Niel: Zentbl, f, Bakt, It Abt., Bd, 63, 1 (1925). 
(2) H. G, Derx: Ann, Mycologici,, Vol, 28, 1 (1930). 


Studies on the “‘ P‘u-hwang’”’ Seed Oil. 
(pp. 553~558) 


By Yuiti SamozaKi and Sizuo Takumi. 


(Central Laboratory, South Manchuria Railway Company, Jairen, Japan; 
Received June 20, 1941.) 


The authors have investigated the chemical constituents of the seed oil of 
“ Peu-hwang’”’ grown in Manchuria. 

The results may be summarized as follows ; 

(1) The seeds contain 20.3% of crude fatty oil (ether extract). 

(2) The crude oil has the following constants ; 


Ref, Ind, (at 25°C) 1.4740 Density (25°C/15°C) 0.9256 
Sap, -V, 193.96 R.M V, 0.22 
Acid, V, 19.1 Polenske V, 0.42 


Tod, V, 130.8 Unsap. 3.64% 


\ 
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It belongs to the semi-drying oil. 

(3) From the solid fatty acids, palmitic, stearic, and arachidonic acids have 
‘been identified. 

(4) The unsaturated fatty acids seem to consist chiefly of oleic acid and 
linolic acid. ) 

(5) From the unsaponifiable substances, we have obtained some saturated 
hydrocarbons containing pentakosan and a substance melting at 63°C. 

As phytosterin, typhasterins (m. p. 134°C~137°C) have been isolated. 


On the Chemical Mechanisms of Enzymatic Hydrolysis 
of Oils and Fats. Part 1. 


Splitting of Fatty Acid Residues from Natural Oils 
by Ricinus Lipase Action. 
(pp. 559~ 565) 
By Y. Inouye and G. Suarnrant. 


(Biochemical Laboratory, Department of Agriculture, Kyoto Imperial University ; 
Received June 19, 1941.) 


It may be considered that the further clearing up of the chemical mechanisms 


-of enzymatic hydrolysis and synthesis of fats and oils will contribute to a better 


understanding of their physiological meanings in living organisms. Although 
many reports have been already issued in respect to the hydrolysis in alkaline or 
acidic medium and also by enzymes, many fundamental questions still remain in 
doubt. In the present work the authors tried to explain which fatty acid in 
glycerides, longer or shorter chained, would be split first from natural oils or fats by 
‘the action of ricinus lipase and at the same time to make clear how the unsatura- 
After some investigations were carried out on the activity of castor seed 
tion of fatty acids in glycerides might have a relation to the enzymatic hydrolysis 
of natural oils. 
powder which had been previously treated with ether, the condition of experiments 
was defined as follows: 1g of oil or fat and 50mg of pretreated castor seed 
powder were mixed with 0.5cc of 0.1 .N acetic acid and 0.5cc water, following 


the incubation at 36°C. The reaction mixture was extracted with ether and after 


neutralizing with alcoholic potash, free fatty acids were precipitated with calcium 
chloride. The calcium soap was filtered and washed with ether-alcohol mixture 
and finally free acids were recovered by the ordinary method. The filtrate was 
evaporated under vacuum and its acetyl value, saponification value and melting 
point were determined. And then these partially decomposed and undecomposed 
glyceride mixtures were saponified with alcoholic potash and free acids were 
collected to determine the neutralization and iodine values. 
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Coconut oil, olive oil, sesame oil and cotton seed oil were used as substrates. 
For instance, the following table shows the neutralization values of split, and 
unsplit fatty acids of coconut oil in the course of the enzymatic hydrolysis. 


Time (hours) * 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 80> 246 
Split fatty acids 266.75 266.72 265.15 257.33 269.295 256.86 254.83 261.22 257 66 
Unsplit fatty acids 983.50 280.31 278.84 282.27 284.30 287.01 281.18 287.53 285.92 


This oil being characterized by containing both longer and shorter chained 
fatty acids, the results show that the higher fatty acids would react easier to the 
enzyme than the lower fatty acids. 

The second table shows neutralization values, iodine values and approximate 
melting points of each split and unsplit fatty acids which were isolated at intervals 
from the reaction mixture of enzymatic hydrolysis of cotton seed oil. 


Time (hours) 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 8.0 24.0 
Acid value of substrate 28.66 30.91 52.23 76.38 98.06 115.59 123.44 140.84 181.22 
Neutralization {re 194.26 201.19 200.12 199.92 201.68 198.64 209.18 199.18 201.08 
value, unsplit 210.30 199.21 198.84 208.75 203.06 195.32 201.38 189.08 212.84 

a tae wee 24.82 25.121 27.55 27.44 28.95 29.19 37.96 37.80 64.24 
unsplit 77.61 83.15 88.73 96.82 96.93 96.16 89.41 101.40 103.54 

Approx, melt- split 61.0° 52:0> = ome 50:0" 
ing pt. (aoe 390° SOl0SS 2850 25. 5° 


No appreciable differrence was found in the figures of neutralization values 
which should be due to the poor content of volatile acids in cotton seed oil, 
whereas saturated acids were confirmed to have more tendency to be split from 


glycerides than the unsaturated. 


Giutathione Content of Liver. 
{Lubus dexter, Lubus sinister, Lubus anterior, Lubus posterior, 
Lubus papiliformis, Lubus caudatus). 
(pp. 566~ 568) 
By Masayoshi Ocawa and Yutaka SETo. 


(Department of Nutrition, College of Medicine, Nippon University ; 
Received June 19, 1941.) 
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On the Metabolism of Organic Acids by Bacteria. If. — 
(pp. 569~577) : 
By S. TApDA. 


(Agricultural Chemical Laboratory, Tokyo Imperial University ; 
Received June 12, 1941.) 


Studies on Bios. Part III. 
Synthesis of Na-d/-Pantothenate. 
(pp. 578 ~580) 
By Nobusada Oxotr and Tomozi Ecawa. 


(Agricultural. Chemical Labolatory, Faculty of Agriculture, Tokyo Imperial University ;: 
Received June 21 1941.), 


